ZESZYTY PROBLEMOWE
POSTEPOW NAUK ROLNICZYCH
Zeszyt 20

HYDROLIZA LUPANINY I JEJ WPLYW NA ILOSCIOWE
OZNACZANIE ALKALOIDOW LUBINOWYCH*

M. WIEWIOROWSKI i W. MEISSNER

Wiewidérowski 1 Bratek (3) badajagc chromatograficznie sktad alka-
loidowy tubinu waskolistnego, zauwazyli w nim obok lupaniny i hydro-
ksylupaniny jeszcze inne zwigzki o charakterze alkaloidow, miedzy
innymi zwigzek, ktéry nazwali alkaloidem n3 W dalszych badaniach
stwierdzili oni, ze alkaloid n3 tworzy sie z lupaniny pod wplywem
kwasu solnego (5).

W trakcie naszych prac (4) nad izolacjg i identyfikacjg alkaloidu nj
poczyniliSmy pewne spostrzezenia, ktérych znajomosé¢ jest bardzo wazna
przy ilo$ciowym oznaczaniu alkaloidow lubinowych.

Stwierdzilismy mianowicie, ze alkaloid nj; jest dwuchlorowodorkiem
kwasu lupaninowego, a dalej, ze hydroliza lupaniny zachodzi nadzwyczaj
latwo w wodnych, kwasnych roztworach i nie wymaga wecale takich
brutalnych warunkéw, jakie podawal K. Winterfeld (1,2) (tj. stosowania
cisnienia i temperatury 150° przez 72 godz.). Hydroliza lupaniny do
kwasu lupaninowego zachodzi w temperaturze pokojowej pod normal-
nym ci$nieniem juz wobec 0,1 n kwasu solnego. Reakcja ta jednak nie
przebiega do konca i ustala sie réwnowaga miedzy lupaning a kwasem
lupaninowym. Réwnowaga ta przechyla sie w kierunku kwasu lupani-
nowego w miare wzrostu stezenia jonéw wodorowych. Szybkos¢ tej
reakcji wzrasta naturalnie w miare wzrostu temperatury. Badania nad
kinetyka tej reakcji prowadziliSmy w oparciu o pomiary skrecalnosci
wlasciwej chlorowodorku lupaniny i dwuchlorowodorku kwasu lupani-
nowego craz za pomocg chromatografii bibulowej.

Wykres 1 obrazuje powstanie kwasu lupaninowego z lupaniny pod
wplywem kwasu solnego o réznym stezeniu.

Przypuszczamy, ze gléwnym powodem, dla ktérego rozerwanie ukiadu
laktamowego w lupaninie uwazane bylo dotad za trudne, byl przede
wszystkim latwo zachodzacy proces laktamizacji kwasu lupaninowego —

* Referat wyglosil W. Meissner. Praca opublikowana w Rocznikach Chemli
(1959 r.). |
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Wykres 1. Hydroliza lupaniny w roztworach kwasu solnego
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Wykres 2. Cyklizacja kwasu lupaninowego w wodzie

prowadzacy do lupaniny. Przebieg laktamizacji kwasu lupaninowego
w wodzie obrazuje krzywa na wykresie 2.

Proces powyzszy byl $ledzony za pomocg wyznaczania skrecalnosci
wlasciwej, zmiany pH roztwordéw oraz na drodze chromategraficzne].

Przedstawione fakty wykazujg, ze w wolnych roztworach mamy do
czynienia z mieszaning lupaniny i kwasu lupanincwego. Stan réwnowagi
miedzy tymi dwoma substancjami przechyla sie w Srodcwisku kwasnym
w kierunku kwasu lupaninowego, a w $§rodowisku obojetnym i stabo
alkalicznym w kierunku lupaniny.



[3] Materialy z miedzynarodcwego sympozjum w Poznaniu — 1958 r. 225

Dwuchlorowodorek kwasu lupaninowego topi sie z rozkladem w tem-
peraturze 164° (uwodniony), 182° (bezwodny) (a)¥= —8,6° (w wodzie),
jest doskonale rozpuszczalny w wodzie, alkoholach: metylowym i ety-
lowym. Nie rozpuszcza sie w acetonie, eterze etylowym, chloroformie
i weglowodorach. Silne zalkalizowanie lugiem potasowym lub sodowym
dwuchlorowodorku lupaniny prcwadzi do powstania soli potasowej wzgl.
sodowe] kwasu lupaninowego. Sole te w silnie alkalicznych roztworach
sg do$¢ trwale i nie ulegajg laktamizacji. S61 amonowa natomiast w roz-
tworach amoniaku cyklizuje sie tworzac lupaninz. Sole: sodowe i pota-
sowe kwasu lupaninowego rozpuszczajg sie doskonale w wodzie 1 alko-
holach, nie sg natomiast rozpuszczalne w eterze etylowym i weglowodo-
rach. Tak wiec latwo$¢ hydrolizy lupaniny 1 nierozpuszczalnosé soli
sodowej kwasu lupaninowego w rozpuszczalnikach takich jak eter ety-
lowy i weglowodory, powocduje, ze oczyszczanic surowych ekstraktow
alkaloidowych za pomocg wytrzgsania z kwasem solnym, a nastepnie
alkalizowania i przejmowania z powrotem alkaloidow do fazy organicznej,
prowadzi do ,,zgubienia” pewnej czesci lupaniny, & przez to do obnizenia
wyniku analizy. Straty bedg tym wigksze, im wieksze bylo stezenie
jonéw wodorowych w uzytym kwasie, im wyzsza byla temperatura roz-
tworéow, im dluzszy byl czas pozostawania lupaniny w kwasnym roz-
tworze, a w koncu im silniej byt zalkalizowany ekstrakt wodny.

Poniewaz wyeliminowanie kwasu w trakcie oczyszczania surowych
ekstraktow alkaloidowych jest prawie niemozliwe, wigc proponujemy:

1. stosowac rozcienczone roztwory slabych kwasow (np. octowego),

2. dazyé, aby czas pozostawania lupaniny w kwasnych roztworach byl
jak najkroétszy,

3. unikaé cdparowywania kwasnych ekstraktow na ciepfo.

Jezeli jednak zdarzy sie, ze lupanina pozostawala w roztworze kwas-
nym przez dluzszy czas (np. na noc), istnieje mozliwos¢ przeksztalcenia
utworzonego kwasu lupaninowego z powrctem w lupaning. Nalezy wtedy
kwasny ekstrakt zalkalizowa¢ amoniakiem, nadmiar amoniaku odpedzi¢
przez odparowanie i stabo alkaliczny wodny roztwor pozostawi¢ na
cieplej lazni wodnej przez ok. 2 godziny. W tych warunkach zachodzi
niemalze ilo$ciowa laktamizacja kwasu lupaninowego.

W grupie alkaloidow lubinowych hydrolizie ulegajg oproécz lupaniny
takze inne alkaloidy posiadajace uklad laktamowy, jak na przyktad
oksosparteina, afylina, hydroksylupanina itp. Wstepne badania wykazaty,
ze latwo§¢ hydrolizy u tych alkaloidow jest rézna, a takze rézna jest
zdolnosé do laktamizacji powstalych w jej efekcie iminokwaséw. Ba-
dania, ktére sprecyzujg warunki hydrolizy i laktamizacji innych alka-
loidéw tubinowych sg w foku.
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LUPANINE HYDROLYSIS AND ITS INFLUENCE ON QUANTITATIVE
LUPIN ALKALOID DETERMINATIONS

M. Wiewidrowski and W. Meissner
Summary

It was established that lupanine undergoes hydrolysis in acidic water
solutions, which results in the production of the lupanine «¢cid.

The percentage content of lupanin and of its acid was determined
against time 1in the products of hydrolysis. The preperties of the lupanine
acid were described in some detail.

In connection with the solubility of the lupanine acid it was esta-
blished, that errors can arise during quantitative lupin alkaloid deter-
minaticns in cases when lupanine is taken up in acidic water solutions.
The error depends upon the time lupanine remains in the acidic solutions
and upoun the temperature and pH of these solutions.

'marPOJING JIYIIAHMHA 1 ETO BJAUAHUE HA KOJIMYECTBEHHOE
OIIPEOEJIEHUE JIIOIIMHOBBIX AJIKAJIOMIOB

M. Beswoposcku n B. MeiiccHep
CoancepxaHue

KoHcTaTupoBaHO, YTO JIyIaHMH B KMUCJIBIX BOJAHBIX pacTBOpax MOABeEp-
raeTrcd IUAPOJIV3y, B pe3yJbTaTe KOTOPOTO BO3HMKaeT JYIIaHMHOB2A KU-
caota. B nmpoaykTax ruaposm3a OIpefeJeHO MPOLIEHTHOe COofepiKaHue JIy-
IMaHMHa ¥ JIYIIaHMHOBOM KMCJIOTHI 10 Mepe MCTEeKaHMs BpeMeHM M OIMCaHO
CBOJCTBa JIyNaHMHOBOM KMCJIOTBI. )

B cBA3u ¢ pacTBOPAEeMOCTBIO JIYIIAaHMHOBOM KMCJIOTBI YCTAHOBJIEHO, YTO
BO BpPeMs KOJIMYECTBEHHOI'O OIpeesIeHNs JIIOMNMHOBBIX aJKaJIOUA0B, MOKHO
caesiaTh OIMOKM B TaKMX CJaydasaX, KOrja JIyNaHWH IepexXoAUT K BOTHBIM
pactBopaMm KucaoT. OmmbKa 3aBUCUT OT BPEeMEHM OCTaBaHMA JyIlaHMHA
B KMCJBIX BOJHBIX pacTBOpax, a Takxke oT pH u TemnepaTypbl 3TUX
pPacTBOPOB, ‘



